WO200S/019144 



PCT/EP2004/007269 



Verfahren zur Herstellung von Propargylalkohol 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Propargylalkohol durch Umset- 
zung einer Acetylen enthaltenden wSssrigen Formaldehydlfisung In Qegenwart von 
Kupferacetylid enthaltenden Katalysatoren be! einem Betriebsdruck von 1 bis 15 bar 
und 70 bis 120''C ohne Ausblldung einer zusammenhangenden Gasphase, bei dem die 
wassrige Formaidehydldsung ein organisches LOsungsmlttei fOr Acetylen enthait und 

1 0 der Kataiysator im Flie&bett angeordnet isL 

Die Ethinylierung zur Herstellung von Alkinolen 1st ein seit langem bekannter Prozess. 
Sein Hauptnachteil ist die Gefdhrlichkeit des gasfdrmigen Acetylens, der bekanntllch 
dazu zwingt, kostsplelige Sicherheltsnnaanahmen zu ergreifen, zum Beispiei die Appa- 
1 5 ratur fOr das mehr als Zehnfache des Betriebsdrucks auszulegen. 

Urn das Verfahren m&giichst sicher und wirtschaftlich zu betrelben, wurde daher in 
DE-A 24 21 407 vorgeschlagen, dass nur In den Aniagenteiten zur Acetylenverdichtung 
eine freie zusammenhdngende Gasphase auftritt. Die Synthesereaktoren werden Je- 
20 doch nur mit In Formaldehydl&sung gel5stem Acetylen betrieben. Gemdli 

DE-A 24 21 407 entsteht unter diesen Bedlngungen hauptsdchllch 1,4-ButindloL 

DE-A 1 284 964 offenbart ein Verfehren zur Herstellung von Propargylalkohol an einem 
Festbettkataiysator, bei dem gegebenenfalls ein L6sungsmittel zugesetzt werden kann. 
25 Generell mQssen bei der DurchfQhrung in Festbettreaktoren sehr gro&e Reaktorvolu- 
mina und/oder sehr lange Reaktionszeiten in Kauf genommen werden, da die Produk- 
tivltat von Festbettkatalysatoren relativ gering ist. Zudem ist der Austausch verbrauch- 
ter Katalysatoren mit erhebiichem Aufwand verbunden und erfordert lange Stillstand- 
zeiten. 

30 

Um die Aktivitat der Katalysatoren bestmdglich zu nutzen, werden auch kleine Kataly- 
satorpartikel bis hin zu Pulvem eingesetzt, die im Reaktionsmedium suspendlert wer- 
den. Die Abtrennung des Kataiysators vom Reaktionsmedium erfordert hier jedoch 
einen grol^en technischen Aufwand. 

35 

So ist aus US-A 4117 248 bekannt, dass die Umsetzung von Fonmaldehyd und Acety- 
len in Suspension vorteilhaft ist. Nachteiiig an dieser Fahrweise ist Jedoch, dass eine 
zusammenhangende Acetyien-Gasphase auftritt und nur 0,7 Gew.-% Propinol entste- 
hen, die nicht wirtschaftlich aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt werden kSnnen. 
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Auch US 3.078*970 ofFenbart ein von einer zusammenhangenden AcefylervQasphase 
freles Verfahren zur Herstellung von Propargylaikohol unter Venvendung von N-Alkyl- 
pynolidon in Suspension. Nachteilig ist wiederum insbesondere der In Suspension be- 
findllche feintellige Katalysator, der eine aulwendige und stdranfailige Abtrennung, zum 
5 Belspiel durch Filtration oder Zentrifugieren, erforderlich macht. 

Die WirtschafUichlcelt eines heterogen-kataiysierten Ethinylierungsverfahrens hdngt 
Jedoch entscheldend von der Produktivitat des Katalysators, seiner leichten Abtrenn- 
barkeit aus dem Reaktionsmedlum und eIner hohen AnlagenverfOgbarkeit ab. 

10 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Her- 
stellung von Propargylaikohol bereitzustellen, welches die einfache und sichere iHer- 
stellung durch Ethinylierung enmdgiicht und die Nachteile der Verfahren nach dem 
Stand der Technik vermeidet. Dabel ist es besonders gewQnscht, dass eine hohe 
1 5 Raum-Zeit-Ausbeute bel einfacher Katalysatorabtrennung ermdglicht wird. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemdil gelfist durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Propargylaikohol durch Umsetzung einer Aoetylen enthaltenden wSssrigen Fomnalde- 
hyd-Ldsung an einem Kupferacetylid aufweisenden Katalysator bei einem Betriebs- 
20 druck von 1 bis 15 bar und 70 bis 120''C ohne Ausbildung einer zusannmenhangenden 
Gasphase, dadurch gekennzeichnet, dass die wdssrige FormaldehydiOsung ein orga- 
nisches LOsungsmittei fOr Acetyien enthdit und der Katalysator Im Flie&bett angeordnet 
ist. 

25 Die ICatalysatorpartikel werden dabel erfindungsgemSH vorzugsweise durch das 
Durchstrdmen mit Reaktionsmedlum auf eine bestimmte Weise fluidisiert. 

Bei der bevorzugten AusfQhrungsfonm der Erfindung wird die Fluidisierung derart 
durchgefOhrt, dass eine Ausbildung eines expandierten FIQssigkeits-Feststoff- 
30 FlieBbetts erzlelt wird. Diese geht einher mit einer deutlichen Ausdehnung des Kataly- 
satorbetts, einer entsprechenden Zunahme des LQckenvolumens zwischen den Kata- 
iysatorpartikein und einer deutlichen RQckvermischung der Katalysatorpartikel. 

In einer anderen AusfQhrungsfonm wird die Fluidisierung derart durchgefQhrt, dass die 
35 Ausdehnung des Kataiysatorbetts und die Zunahme des LQckenvolumens zwischen 
den Kataiysatorpartikein gering bleibt. Damit erhalten die Katalysatorpartikel eine ge- 
wisse Beweglichkeit. Es soli jedoch dabei keine makroskopische Durchmischung des 
Kataiysatorbetts eintreten. Dies wird durch eine Fluidisierung des Kataiysatorbetts am 
Lockerungspunkt erreicht. Bei einem Fliessbett jenseits des Lockerungspunktes - etwa 
40 bei einem expandierten Fliessbett - trftt eine makroskopische Vermischung ein. 
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In beiden AusfQhrungsformen wird die Fluldisleaing des Katalysators so durchgefQhrt, 
dass keine grdOeren Mengen an Katalysator aus dem Ethlnyllenjngsreaktor ausgetra- 
gen werden. En^Icht wIrd dieses Verhalten durch eine geelgnet gewdhlte Durch8tr6- 
mung des Katalysatorbetts. Die optlmale Durchstrdmung, ausgedrOckt beisplelsweise 
5 durch die LeenxDhrgeschwindigkeit muss an die gewQnschte AusfOhmngsfonn der Er- 
findung (expandiertes Fllessbett oder Fliessbett am Lockeaingspunkt)» die Viskositdt 
und Dichte des Reaktionsmediums sowie die Eigenschaften der Katatysatorpartikel, 
Insbesondere deren GrOQe, Form, Dichte und Porositat, angepasst warden. 

10 Eine zu geringe Leerrohrgeschwindigkeit fOhrt zu einem Veriust der Fluidisierung. Mit 
dem Erreichen der fOr die l\/linimalfluidisierung notwendigen Leen-ohrgeschwindlgkeit 
wird ein dauemdes Ldsen und Bilden von Feststoffkontakten erreicht, das fOr ein 
Fliessbett am Lockerungspunkt charakteristisch ist. Eine Erh5hung der Leerrohrge- 
schwindigkeit fDhrt zur einer VergrO&erung des Abstandes zwischen den Partikein so- 

15 wie zu einer hSheren Bewegiichkeit der Partikel und damit zu einer makroskopischen 
Durchmischung des Katalysatorbetts (expandiertes Fliessbett). Zu hohe Leerrohrge- 
schwindigkeiten fQhren schliedlich zu einem massiven Austrag von Katalysatorpartikein 
mit dem Reaktionsmedium aus dem Reaktor. 

20 Die optimaien Parameter fOr das erflndungsgemdlle Verfahren am Lockerungspunkt 
kdnnen theoretisch oder experimenteii ermittelt werden. Als experimentelles Verfahren 
zum Aufflnden des angestrebten Lockerungspunktes eignet sich die Analyse des 
Druckverlustes Qber die KatalysatorschQttung in Abhangigkeit der Leerrohrgeschwin- 
digkeit. Bei zu geringen Leerrohrgeschwindigketten steigt der Druckvertust mit der 

25 Strdmungsgeschwindigkeit - entsprechend den Verhditnissen bei einem Festbett - kon- 
tinuierllch an; das Bett befindet sich noch nicht im fluidisierten Zustand. Ab dem ge- 
suchten Lockerungspunkt (Minimalfiuidlsations-Geschwindigkeit) ist der Anstieg des 
Druckverlusts hingegen deutlich geringer bzw. bleibt konstant. 

30 Ein MaQ> fOr das Vorliegen eines Fliessbetts am Lockerungspunkt bzw. expandierten 
Fliessbettes ist der Expansionsfaktor des Katalysatorbetts, d.h. das VerhSltnis des vom 
fluidisierten Katalysatorbett eingenommenen Volumens zum Volumen des Katalysator- 
betts ohne Durchstr5mung. 

35 Bei einem Fliessbett am Lockerungspunkt liegt dieser Faktor bei < 1 ,1 5; vorzugsweise 
< 1,10 und besonders bevorzugt < 1,05. Das Volumen der von Katalysatorpartikein 
erfQIIten Reaktionszone wahrend der Durchstromung mit Reaktionsmedium ist also urn 
max. 15 %, vorzugsweise max. 10 %, besonders max. 5 % grdl^er ist als im Zustand 
ohne DurchstrSmung. 
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Geeignete Betriebspunkte fOr das erflndungsgemdOe Verfahren unter Ausbiidung eines 
expandlerten Fllessbetts liegen bei Leerrohrgeschwlndigkeiten deutllch Jenselts des 
Lockerungspunktes. Diese Betriebspunkte fOhren zu Expansionsfaktoren von 1.01 bis 
4; vorzugsweise 1«05 bis 2 und besonders bevorzugt 1,1 bis 1,5 (Veitidltnis des vom 
5 fluidisierten Katalysatorbett eingenommenen Volumens zum Volumen des Katalysator- 
betts ohne DurchstrBnnung). Das Volumen der von Katalysatorpartikeln erfQIIten Reak- 
fionszone wShrend der DurchstrOmung mil Reaktionsnnedium ist also urn 1 bis 300 %, 
vorzugsweise 5 bis 100 %, besonders vorzugsweise 10 bis 50 % grO&er ais im Zustand 
ohne Durchstrdmung. 

10 

Das erflndungsgemaBe Verfahren wird mit einem zur Ethinylierung nach Reppe geeig- 
neten Kupferacetylid-Katalysator durchgefOhrt. Diese sind zum Beispiel in 
DE-A 1 072 985, DE-A 1 075 593, CH-B 220 204, GB-B 784 638. FR-B 1 144 265. 
DE-B 726 714, DE-B 740 514, DE-B 1 013 279 und GB-B 805 861 beschrieben. 

15 

Der Kataiysator kann in Puiverform oder vorzugsweise als FonmkOrper in die Ethinylie- 
rungsaktion eingebracht warden. Die Herstellung von FormkSrpem aus pulverfOrmigen 
Rohstoffen kann durch dem Fachmann bekannte l\^ethoden wie beispielsweise Tablet- 
tierung. Agglomeration oder Extrusion erfolgen, wie sie u.a. im Handbook of Heteroge- 

20 nous Catalysis, Vol. 1 , VCH Verlagsgeselischaft Weinhelm, 1997, S. 414-417 be- 
schrieben sind. Bei der Verformung kfinnen dem Fachmann bekannte IHilfsstoffe wie 
Binder, Schmierstoffe und/oder Ldsungsmittel zugesetzt werden. Der Kataiysator kann 
fQr die Polymerisation z. B. in Form von Zyiindem, Strdngen, Rippstrangen, Kugein, 
Ringen oder Splitt eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Kugein, kugeiahnliche 

25 Formkfirper oder Splitt eingesetzt. 

Die Teilchengrfifle des Katalysators kann Je nach Reaktionsbedingungen und Kataly- 
satortyp in weiten Grenzen variiert werden. Obiichenveise haben die einzeinen Kataiy- 
satorpartikei fOr die erfindungsgemaae FiieKbettfahnveise eine Grdl&e von 0,2 bis 
30 3 mm, bevorzugt 0,8 bis 1 ,5 mm. 

Die Ethinylierung wird im Allgemeinen bei Temperaturen von 70 bis 120**C, bevorzugt 
80 bis gO^'C, und einem Betriebsdruck im Reaktionsraum, insbesondere im Ethinylie- 
rungsreaktor . von 1 bar bis 15 bar, bevorzugt 3 bis 7 bar, durchgefOhrt. Als zusam- 
35 menhSngende Gasphase im Sinne der Erfindung werden Gasrdume innerhaib des 
ReakUonsraumes verstanden, die Qber einzelne, diskrete Blasen oder Biaschen hi- 
nausgsehen. 

Der wassrigen Formaldehydldsung, in der Acetylen gel5st vorliegt, wird in dem erfin- 
40 dungsgemalien Verfahren ein mit wassrigem Formaldehyd mischbares organisches 
Ldsungsmittel fQr Acetylen zugesetzL Die Konzentration an Formaldehyd in der LOsung 
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betrdgt vorteilhaft 1 bis 40 6ew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.*%, bezogen auf das 
gesamte Qemisch. Als organisches LOsungsmittel fOr Aoetylen warden solche bevor- 
zugt, die unter RealcUonsbedingungen mehr als 2 cm^ gasfOrmiges Acetylen Je Kubik- 
zentimeter LOsungsmittel aufnehmen. Geeignet sind daher cyclische Ather, wie Tetra- 
5 hydrofuran» Dimethyitetrahydrofuran, l-lexamethylenoxid Oder Dloxan, femer Lactone, 
wie Butyrolacton, sowie disubstituierte Carbonsdureamide^ wie N*Methylpyrroiidon und 
Dimethytfomiamid, au&erdem Acetale, wie Formaldehyddimethylaoetall. und All^ohole, 
wie Methanol. Besonders bevorzugt wird Tetrahydrofuran als Lfisungsmittei venvendet 

10 Das Gewichtsverliaitnis von organiscliem Lfisungsmittei zu Formaldehyd In der wdss- 
rigen Formaldehydifisung betrfigt dabei von 0,1:1 bis 20:1. vorzugsweise von 1.5:1 bis 
4:1. 

Die erfindungsgemaile Umsetzung erfolgt in der FlQssigpliase mit in einer wdssrigen 
15 organisches Lfisungsmittei enthaltenden Formaldehydifisung gelfistem Aoetylen, das in 
dieser Form dem Realctlonsraum, d.h. dem Ethinylierungsreaktor, zugefOhrt wIrd, worin 
der Partialdruck des Acetylens in der wdssrigen, ein organisches Lfisungsmittei enthal- 
tenden Formaldehydifisung 0,1 bis 95 % des Betriebsdrucks Im Reaktionsraum be- 
tragt 

20 

Die umzusetzende wSssriges, organisches Lfisungsmittei enthaltende Formaldehydifi- 
sung wIrd vor dem Eintritt In den Reaktionsraum, beispielswelse den Ethinylierungs- 
reaktor, mit Acetylen versetzt, wobei die Acetyienmenge zum Beispiei das 0,1 bis 
Ifache der Jeweiiigen Sattigungskonzentration betragen kann. Als umzusetzende Lfi- 
25 sung ist in diesem Fail auch die rOckgefOhrte FIQssigkeit bei kontlnuierlicher Fahrweise 
zu verstehen, die noch Formaldehyd enthSIt, aber an Acetylen verarmt ist 

Die Mlschung von Acetylen mit der wSssrigen, organisches Lfisungsmittei enthaltenden 
Formaldehydifisung erfolgt in einem geeigneten kataiysatorfreien Vorraum des Reakti- 
30 onsgefdsses Oder bevorzugt in einer geeigneten MischdQsenanordnung Oder bevor- 
zugt in einem separaten Gas-/FIQssigkeitskontaktapparat, wie zum Beispiei einem als 
Sattiger dienenden gegebenenfalls mit Packungen, wie zum Beispiei FQIIkfirpem, ge- 
fQllten Reaktionsrohr, durchgefOhrt werden. 

35 Der pH-Wert der mit Acetylen gesSttigten, w^ssrigen organisches Lfisungsmittei ent- 
haltenden Formaldehydifisung wird durch Zudosieren einer 1 bis 5 gew.-%igen Natri- 
umbicarbonatlfisung auf 3 bis 8, bevorzugt 6 bis 7, eingestellt Die pH-Wert-Einsteilung 
kann aber auch beispielswelse mit Soda-Lfisung Oder Natroniauge erfolgen. 
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Vorteilhaft kann das Verfahren in einer Apparatus die mit der nachsteliend erlduterten 
Abbildung besclirieben wlrd» durchgefOhrt warden. 

Die wdssrige, Tetrahydrofuran enthaitende FormaldehydlOsung (A) wird Qber die FOr- 
5 derpumpe (1) in den oberen Teii des mit elner Padcung* belspielswelse FQIikdrpem. 
versehenen als Sdttiger dienenden Realctionsrohres (2) gefOhrt Qegebenenfalis Icann 
die Fomnaidehydi&sung mit Realctionsaustrag aus der Ethinylierung vemiischt sein. 
Ober den nicht gezeigten Verdichter wird Acetylen unter einem Druck von im allgemei- 
nen 4 bis 6 bar von unten in das als Sdttiger dienende Reaktlonsrohr (2), wobei im Sdt- 
10 tiger ein bestimmter Druck von 3 bis 4 bar und eine Temperatur von 70^*0 bis SS^'C 
aufrechterhalten werden, eingespeist. Ober Fdrderpumpe (3) wird soviel 1 bis 
5 gew.-%ige Natriumbicarbonatlfisung (B) zudoslert. dass der pH-Wert der den Sattiger 
(2) Qber Rohrleitung (4) mittels Pumpe (5) verlassenden Acetylen gesSttigten, wSssri- 
gen, organisches Ldsungsmittel enthaltenden Formaldehydldsung bevorzugt einen pH- 
1 5 Wert von 6 bis 7 aufweisL 

Ein Druckregeler (5) regelt dabei den Aniagendruck Qber den Acetylenzulauf. Eine ge- 
ringe Menge an Acetylen wird am Kopf des Sattigers mengengeregeit entspannt und 
geht als Abgas verioren. Dieses Abgas kann prinzipiell, nach entsprecliender Anreiche- 

20 rung mit Acetylen und Entfemen des Kohiendloxids, dem Acetylenzulauf wieder zuge- 
fQhrt werden. Das Einsatzgemisch wird aus dem Sumpf des Sdttigers (2) mittels Pum- 
pe (5) in den Ethinylierungsreaktor (6) gepumpt Im Ethinylierungsreaktor (6) wird der 
Kupferacetylid-Katalysator in Fonm von 1,5 mm Split (7) durch entsprechende Mengen 
an umgepumpter FIQssigkeit (Umlaufmenge) im Reaktor in der Schwebe gehalten. Die 

25 Umlaufmenge wird dabei so eingestellt, dass sich eine konstante Expansion von be- 
vorzugt X ergibt Die Reaktlon ISuft im Wesentlichen isotherm, da die entstehende Re- 
aktionswdrme Qber die Reaktonvand an das im Doppeimantel des Reaktors gefindliclie 
Ol abgegeben wird. 

30 Am Reaktorkopf des Etiiinylierungsreaktors erfolgt die Qber den Sumpfstand des Sdtti- 
gers (2) geregelte Entspannung des Austrags, dergesammelt und anaiysiert wird. 

Der nachi dem Verfahren der Erfindung hergestellte Propargylaikohol ist Ausgangsstoff 
fOr die Hersteliung von Schadlingsbekdmpfungsmittein und von 2-Aminopyrimidin, das 
35 in Arzneimitteisynthesen verwendet wird. 
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Beispiele 
Beisplele 1-6 

5 Ein zylindrischer Reaktor mit einem Durchmesser von 40 mm und einer H6he von 
2000 mm wird mit 1,5 1 Kataiysator entsprechend einer SchOtthdhe von 1300 mm ge- 
fQllt. Der Kataiysator hateine mitUere Partikelgr6&e von 1.5 mm und enthait 14 Gew.-% 
Kupfer in Form von Kupferacefylid und 4 Gew.-% Wismut-Oxid. t)erechnet als Wismut- 
oxid, auf Silidumdioxid als Tragemiaterial. Der Betriebsdruck tietrSgt 3,3 bar. Der Re- 

10 aktor wird mit einer bel einem Acetylenpartlaldruck von 3 bar beladenen Formaldehyd- 
Idsung, die mitTetrahydrofuran gemdH Tabeliel versetzt ist. von unten nach oben 
durchstr6mt. Der Zulauf des Einsatzgemisclies wird dabei so eingesteiit, dass der 
Kataiysator in der Schwebe gehalten wird. Der plH-Wert der Zulaufldsung betrdgt 6 bis 
6,5. Die Expansion des Flieabettes betrdgt 325mm. Die sonstigen Reaktionsbedingun- 

1 5 gen sind Tabeile 1 , die Zusammensetzung des Austrags die Raum-Zeit-Ausbeuten und 
das Verhiitnis von Proplnol zu 1.4-Butindk>i Im Austrag sind Tabeile 2 zu entnehmen. 

Vergleiclisbeispiel 1 

20 Das Vergieichsbeispiei wird wie das erfindungsgemd&e Beispiel 1 durciigefOfirt, jedoch 
besteht der Zulauf von 31 3 mi/h aus einer bei einem Acetylenpartiaidruck von 3 bar 
beladenen 30 gew.-%igen Fonnaldehydl6sung, die frei von Tetrahydrofuran ist Die 
weiteren Versuclisbedingungen sind Tabeile 1 und das Versuchsergebnis Talieile 2 zu 
entnehmen. 

25 

Tabeile 1 



Bsp. 
Nr. 


Temp. 

•c 


FA 
[Gew.-%] 


Gemiscti 
FA/THF« 
[Gew. Gew.-%] 


Zulauf 
FA-Gehalt 
[Gew.-%1 


Zulauf 
[ml/h] 


1 


80 


30 


1 /1 


15 


321 


2 


75 


30 


1/1 


15 


313 


3 


75 


30 


2/1 


20 


317 


4 


80 


30 


1 /O 


30 


347 


5 


80 


49 


1/1 


25 


311 


6 


75 


49 


1/1 


25 


318 


VI 


80 


30 


1 /O 


30 


313 



^' Formaldehyd 
30 ^ Tetrahydrofuran 
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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Propargylalkohol durch Umsetzung einer Acetylen 
enthaltenden wassrigen Formaldehyd-Ldsung an einem Kupferacetylid aufwei- 
5 senden Katalysator bei einem Betriebsdaick von 1 bis 15 bar und 70 bis 120''C 

ohne Ausbildung einer zusammenhdngenden Gasphase, dadurch gel<ennzeich- 
net, dass die wdssrige Fonnaidehydldsung ein organisches Ldsungsmittel fQr 
Acetylen enthait und der Katalysator im FlieQbett angeordnet isL 

10 2. Verfaliren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass der Expanslonsfak- 
tordes FlieQbetts ^1,15 betragt. 

3. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dass 
der Betriebsdruck 3 bis 7 bar betrdgt 

15 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeidinet, dass der 
pH-Wert der wassrigen FormaldehydiOsung auf 3 bis 8 eingestellt v^rd. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
20 Gewichtsverhaitnls von organischem Ldsungsmittel zu Formaldehyd in der wass- 
rigen Formaldehydidsung 0,1 zu 1 bis 20:1 betragt. 



6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
organische L6sungsmittel Tetrahydrofuran ist. 



25 



1 . Zeichn. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/EP2004/007269 



A. CLASSinCATION OP SUBJECT MATTBR 

IPC 7 C07C29/42 C07C33/042 



Accow8ng to Inlemallonal Patanl Claggincallon (IPC) of to bolh naUonal classlllcailoo and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum doeumenlaUonaearctted (dassUleaUan syslam lODowed by dassincaUon symbols) 

IPC 7 C07C 



Doeumenlallon seaiched othar than minimum documenlaUon to the extent thai such documents are tacbntod In the Itehts seaiched 



Electronic data base consulted during the Inlematlonal search (name ol data bass and, «where practical, search tem» used) 

EPO-Internal . WPI Data, 6EILSTEIN Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Categocy* COatlon of document, with indlcailon, where appropriate, of the letovant passages 



Relevant to cldm No. 



DE 12 84 964 B (BASF AG) 

12 December 1968 (1968-12-12) 

Spalte 1, Ze1le 54 - Spalte 2. ZellelO; 

Spalte 2, zelle 17; claim 1; examples 1-5 

US 3 087 970 A (MOORE WILLIAM P ET AL) 
30 April 1963 (1963-04-30) 
Spalte 2, Zellen 24-28; claims 1,2; 
examples 1,2 



1-6 



1-6 



□ 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent famOy membeis are listed tn annex. 



" Special categories of dted documents : 

"A' document defining the general state of the art which is not 
considered to bo of particular relevance 

*E" earOer document but published on or after the International 
filing date 

*L* document which may throw doubts on prfomy cialm(8) or 
which Is dted to e^bllsh the publicaibn date of another 
dtation or other spedal reason (as specified) 

'O* document refenlng to an oral disclosure, use. exhlbttlonor 
other means 

'P« document published prior to the InlemaUonal filing date but 
later than the priority date claimed 



T* later document pubSshed after the Intematlonat flOng date 
or priority date and not In conflict with the application but 
dted to understand the prindple or theoiy underiytng the 
invention 

'X* document of particular relevance; the dalmed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
nDsnts, sud) ooniblnaUon being otivlous to a person sMIIed 
In the art 

*&* document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 

19 January 2005 



Date of mailing of the Intemallonal search report 



31/01/2005 



Name end mailing address of the ISA 

European Patent Omce. P.a 5818 Palentlaan 2 
NL-2280HVRiJswqk 
TeL (+31-70) 340-2040, T^. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Kleldernigg, 0 



Fofm PCT/ISAOIO (second ehoet) (Januaiy 2004} 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/EP2004/007269 



Patent document 




Publication 




Patent family 


PubllcaUon 


died In search report 




data 




member(8) 


date 


DE 1284964 


B 


12-12-1968 


BE 


721251 A 


24-03-1969 








NL 


6813519 A 


25-03-1969 



US 3087970 A 30-04-1963 NONE 



fcan PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP2004/007269 



A.^KI>8SIP1ZieRUNJ^^^ ANMBUXiNgSOEOei^^DeS 



A. KLASSIPIZieRUNQDeSANI 

IPK 7 C07C29742 



Nach der (ntemaltonaten PalontktasainKalton (tPK) odor nach fhr nattonaten KlaasOIkallon und der IPK 



a RBCHERCHlERTEQEBIETe 



Recherchlarter MlndestpiQtatolf (Ktasstfikallons^em und KlassinkaUonawmbote ) 

IPK 7 C07C 



Recherchtorta aber nIcht turn MlndestprOfatoff oaMrencto VerMentOchunoen, ooweft dlesa unter die fechetchleften QeMete taBen 



WAhrend der Intemalkmaten Recherche konsulUarte etoMronlsehe Oatanbonk (Name der Oatenbank und evtl veiwendete Suchbegrme) 

EPO-Internal , WPI Data, BEILSTEIN Data 



C. ALS WESENTttCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezelchnung der VerOffentOchung. aoweft eiforderllch unler Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Belr. Anspmch Nr. 



DE 12 84 964 B (BASF AG) 

12. Dezember 1968 (1968-12-12) 

Spalte 1, Zelle 54 - Spalte 2, ZellelO; 

Spalte 2, zelle 17; Anspruch 1; Belsplele 

1—5 

US 3 087 970 A (MOORE WILLIAM P ET AL) 
30. April 1963 (1963-04-30) 
Spalte 2, Zellen 24-28; AnsprQche 1,2; 
Belsplele 1,2 



1-6 



1-6 



□ 



Wettere VerOfrentllchungen sind der Fortsetzung von Fetd C zu 
entnehmen 



m 



Slehe Anhang Patentfomllle 



Beeondere Kategorien von angegebenen VerdffenUlchungen 
'A* VerdfTdntllchuna die den allgemelnen Stand der Technik deflnlert, 
aber nIcht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E' aiteres Ookument* das Jedoch erst am Oder nach dem Intemattonalen 
Anmekledatum verfiffentllchl worden Ist 

'L* VerfifTenUIchung, die geelgnet Ist. etnen Priornatsanspnich zweifelhafl er- 
schetnen zu lessen, oder durch die das Ver5ffentQchungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten VerOffentnchung belegt werden 
6011 Oder die aus einem anderen besonderen Gmnd angegeben ist (vvle 
ausgefOhrt) 

'O* Ver5ffentItchung.dle8ichaiJfelnem0ndDche Offenbarung, 

elne Benutzung, eine AussteDung oder andere A/taBnahmen bezleht 

'P* Ver6frenllichung, die vor dem Intemalionalen Anmetdedalum, aber nach 
dem beanspnichten Priorflatsdalum verdffentBcht worden Ist 



'T Spatere VerSffentlk^hung. die nach dem Intemattonalen AnmekJedatum 
Oder dem Prioritfltsdatum veronentllcht worden Ist und mil der 
Anmeldung nIcht kollMiert, sondem nur zum Verstdndnls des der 
Erfindung zugrundellegenden Prinzlps Oder der Dir zugrundeDegenden 
Theorte angegeben IsT 

'X* VerGffentHchung von besondemr Bedeutung; die beanspnichte Erfindung 
Icann aSeln aufgmnd dleser VerOffentUchung nIcht als neu Oder auf 
erfinderlscherTdtigkelt bemhend betrachtet werden 

*Y' Ver5ffentfichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
Itann nIcht als auf eiflnderlscher Tdllgkeit bemhend betrachtet 
werden, wenn die VerWentllchung mn eIner oder mehrewn anderen 
VerSffenlllchungen dleser Kategorte In Verfoindung gebrachl wild und 
dlesa Verblndung fOr einen Faonmann nahellegendlst 
VerSffenlflchung. die Mitglled derselben Patentfamine Ist 



Datum des Abschlusses der Intemattonalen Recherche 



19. Januar 2005 



Absendedatum des f ntemaltonaten Recherchenberichts 



31/01/2005 



Name und Postanschrlft der intemattonalen Recherchenbeh6rde 
Europaisches Potentamt. P.B. 5818 Patenllaan 2 
NL-2280HVRqswqk 
Tel (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70)340^16 



BevonmSchUgler Bedlensteter 



Kleldernigg, 0 



Fomiblatl PCT/ISA/210 fJBSaXi 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP2004/007269 



Im Recherchenbertcht 
angelOhrtes Patentdokument 



Datum der 
Vereifentllcltung 



Mltgned(ef)<lsr 
Patenttamltla 



Datum der 
VerOffentDOiung 



DE 1284964 B 12-12-1968 BE 721251 A 

NL 6813519 A 



24- 03-1969 

25- 03-1969 



US 3087970 



30-04-1963 KEINE 



Fbnnbtatt PCT/ISA/210 (Anhang PBtantfamlSe) (Januar 2004) 



